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1.Introducción 
 
 
 
  
 
 Recubrimiento de acero con polidopamina
 
 
 
1.1- Polidopamina: 
La modificación química de superficies juega 
biología y en ciencia de los materiales
recubrimiento de las superficies de 
Además, sería muy útil disponer de un procedimiento 
del mayor número posible de materiales
Pues bien, recientemente se ha descubierto un procedimiento que, en principio, posee todas 
esas características. Se trata de la polimerización de la dopamina por oxidación en me
simple inmersión del sustrato en una disolución acuosa de dopamina, ajustada a pH 8.5, 
deposición espontánea de una película delgada del polímero
Figura 1. Inmersión de sustrato en disolución de polidopamina.
 
 
 
 INTRODUCCIÓN
 
hoy en día un papel central en la química, en la 
. En la tecnología moderna existe un gran interés en
los materiales para que sean más homog
general para la modificación 
.
1 
.
1, 3, 4, 5
 
 
 
Página 9 
 mejorar el 
éneas y estables 1, 2. 
de la superficie 
dio básico. La 
conduce a la 
 
  INTRODUCCIÓN 
Recubrimiento de acero con polidopamina Página 10 
 
 
 
1.2- Tipos de sustratos: 
De este modo se ha logrado recubrir con polidopamina gran número de materiales 
inorgánicos y orgánicos: metales nobles (oro, plata, platino, paladio,…), metales  cubiertos por su 
capa de óxido natural (cobre, acero inoxidable, Ni/Ti,…), óxidos (TiO2, SiO2 no-cristalino, SiO2 
cristalino (cuarzo), Al2O3, Nb2O5,…), semiconductores (GaAs, Si3N4,…), cerámicas (vidrio, 
hidroxiapatito,…), polímeros sintéticos (poliestireno, polietileno, policarbonato, 
polidimetilsiloxano,…), óxido de grafeno, nanotubos de carbono, nanopartículas, nanofibras, 
múltiples células con un amplio rango de tamaños y materiales clásicamente resistentes a la adhesión 
como el poli(tetrafluoroetileno) (PTFE).1,2,6,7,8 
 
1.3- Oxidantes: 
El espesor del recubrimiento puede modificarse variando la temperatura, el tiempo de 
reacción, la naturaleza del agente oxidante (aire, electrooxidación, peroxodisulfato amónico, 
periodato de potasio), la disolución tampón que regula el pH de la disolución o la concentración de la 
dopamina.  
La cinética de deposición de las películas depende marcadamente del oxidante usado y la 
naturaleza del buffer a pH constante. En particular el uso de oxidantes más enérgicos que el oxígeno 
acelera la reacción de polimerización. Más aún, estos oxidantes polimerizan la dopamina en medio 
ácido (de 5,5 a 7) permitiendo de esta manera el  recubrimiento con polidopamina  de sustratos 
inestables en medio básico.9, 10 
 
 
  INTRODUCCIÓN 
Recubrimiento de acero con polidopamina Página 11 
 
 
1.4- Estructura de la polidopamina y mecanismo de polimerización: 
Se han propuesto hasta cuatro estructuras diferentes para la polidopamina que varían incluso 
en aspectos tan fundamentales como su carácter macromolecular: 3,11, 12 
-
 Modelo A: el modelo de cadena abierta poli(catecol/quinona) que se basa en secuencias 
lineales de unidades catecol-amina y quinona-amina unidas a través de enlaces bifenilo. 
(véase figura 2)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2. Estructura de la polidopamina en forma de cadena abierta (Modelo A). 
 
 
Esta estructura se obtiene mediante la oxidación de la dopamina tal como se detalla a 
continuación. Inicialmente se oxida parcialmente la dopamina generándose una especie radicalaria (I, 
en figura 3). 
 
 
Figura 3. Oxidación parcial de la dopamina. 
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El radical generado puede colocarse en otras posiciones (paso de I a II en figura 4) 
permitiendo la dimerización de la especie formada (paso de II a III en figura 4). Por sucesivas 
oxidaciones y acoplamientos se acaba obteniendo un polímero (IV en figura 4). 
 
 
Figura 4. Formación del intermedio polimérico IV. 
 
 
De otro lado, el catecol puede sufrir otro tipo de oxidación dando lugar a una quinona (V en 
figura 5 a). Pues bien, la oxidación de algunas unidades catecol a quinona conduce finalmente a la 
primera estructura propuesta para la polidopamina. 
 
a                                                                                           b 
 
Figura 5. Formación de la polidopamina. a) Oxidación de catecol a quinona. 
b) Oxidación parcial de los grupos catecol a grupos quinona. 
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- Modelo B: el modelo de la eumelanina, consiste en un esqueleto polimérico basado en el 
producto de un derivado de la dopamina, llamado 5,6-dihidroxiindol (DHI). (Véase figura 6) 
 
 
Figura 6. Estructura de la polidopamina basado en unidades DHI, que pueden ser ciclos o polímeros (Modelo B). 
 
Para llegar a esta estructura, el primer paso es la oxidación de dos electrones de un grupo 
catecol a un grupo quinona (V en figura 5a) y el segundo paso consiste en una adición de Michael 
formándose la leucodopaminacroma (VI en figura 7). Una posterior oxidación seguida de una 
tautomerización conduce a la formación del 5,6-dihidroxiindol (VII en figura 7)  que a su vez se 
puede volver a oxidar generando especies radicalarias (VIII en figura 8) y (IX en figura 8)  que 
conducen a la formación de ciclos o polímeros. (Véase figura 8) 
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Figura 7.Formación del intermedio VII (5,6- dihidroxiindol), a partir del intermedio VI (leucodopaminacroma) 
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Figura 8. Formación de los intermedios radicalarios VIII y IX que por acoplamiento generan la estructura de la polidopamina 
 
- Modelo C: esta estructura 
descrita, la estructura VI de la 
figura 10, dopaminacroma)
 
Figura 
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9. Estructura de la polidopamina (Modelo C). 
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- Modelo D: el último modelo consiste en la formación de trímeros dopamina / DHI/dopamina 
formados mediante un mecanismo de auto-ensamblaje por apilamiento-π. (véase figura 11) 
 
 
Figura 11. Estructura de la polidopamina (Modelo D). 
 
 
Nótese que todas las propuestas coinciden en que la polidopamina debe tener grupos catecol 
(1,2- bencenodiol) y grupos quinona, lo que  explica de un lado su capacidad de unirse a cualquier 
superficie y de otro su elevada reactividad como se verá a continuación. 
Los distintos  mecanismos propuestos justifican la conveniencia de llevar a cabo la reacción 
en un medio oxidante y básico pues todos ellos incluyen pasos de oxidación que desprenden 
protones. 
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1.5- Reactividad de la polidopamina: 
Las películas de polidopamina no sólo se adhieren a un gran número de sustratos sino que  
han sido funcionalizadas de diversos modos y con distintos fines, con lo que aumenta sensiblemente 
su interés.1, 13, 14 
 
Figura 12. Distintas reacciones secundarias. 
 
 Así las películas de polidopamina se han usado para: 
- Obtención de recubrimientos metálicos adherentes y uniformes (especialmente de plata y de 
cobre),(a en figura 12), debido a que la polidopamina puede actuar como agente reductor, puesto 
que los grupo catecol se pueden oxidar a quinona, depositándose nanopartículas metálicas a 
partir de disoluciones de sus sales.1, 3, 15, 16, 17, 18,19 
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- Obtención de capas bioactivas para diferentes aplicaciones, puesto que la polidopamina puede 
adicionar cualquier reactivo que contenga grupos amino o grupos tiol, siguiendo una adición tipo 
Michael o por formación de grupos imina debido a los grupos quinona, resultantes de la 
oxidación de los catecoles. De esta forma puede obtenerse recubrimientos antibacteriales7, 18, 20, 
21, 22, 23
, (b en figura 12). En este sentido se disponen de dos tipos de estrategias, una consiste en 
la inhibición de la adhesión bacteriana por un recubrimiento de polímero injertado en la 
polidopamina, como puede ser el  metoxi-poli(etilenglicol)-tiol(PEG-SH) como barreras 
estéricas que se une a la polidopamina a través de los grupos tiol confiriendo al recubrimiento 
propiedades anti-incrusión. La otra estrategia se basa en la presencia de un componente 
antibacterial como puede ser el caso de la plata que se deposita por oxidación de la 
polidopamina. 
También se puede mejorarla biocompatibilidad de dispositivos cardiovasculares mediante la 
inmovilización de fármacos anti-coagulantes sobre la superficie del dispositivo, gracias a la 
reactividad de la polidopamina con los grupos aminoácidos o proteínas.24, 25(b en figura 12) 
Finalmente se puede mejorar la resistencia a la corrosión mediante la modificación de la 
superficie con moléculas orgánicas, como por ejemplo el auto-ensamblaje del 1-dodecanotiol 
sobre polidopamina, lo que es posible gracias a la reactividad de la polidopamina con el grupo 
tiol.21, 26, 27, 28, 29, 30, 31 
 
- Obtención de matrices poliméricas de impronta molecular (molecular imprinting) que se pueden 
sintetizar por polimerización de la dopamina en presencia de plantillas proteicas en la superficie 
de nanopartículas de Fe3O4, ya que las nanopartículas han sido funcionalizadas previamente con 
grupos ácido carboxílico.32(c en figura 12) 
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- Recubrimiento de grafeno, útil para ánodos de baterías de ión litio o semiconductores en 
dispositivos electrónicos, por recubrimiento de óxido de grafeno que reacciona con los grupos 
amina de la polidopamina, seguido de reducción con hidracina.33(d en figura 12) 
 
- Biomineralización, aprovechando que los grupos catecol de la polidopamina forman complejos 
estables con los cationes calcio de las sales de fosfatos. De esta manera se retienen los fosfatos 
en la superficie y pueden interaccionar entre sí para formar el mineral.5, 34 (e en figura 12) 
 
 
1.6- Recubrimiento de aceros: 
En la bibliografía una de las superficies elegidas para ser recubiertas con polidopamina es la 
del acero, buscando principalmente dotar al metal de propiedades anti-incrustantes. 1, 3, 4, 5, 10, 26, 35, 
36,37
 
 
 
1.7- Objetivos del trabajo: 
Con todo, el recubrimiento con polidopamina presenta al menos  dos dificultades: que 
requiere mucho tiempo y que la película tiene poca consistenciamecánica1. Por ello se decidió 
intentar mejorar el método de deposición de polidopamina  en estos dos puntos, eligiendo como 
sustrato un acero cuya composición consiste, en además de hierro y carbono, de 1.97 % de 
manganeso y 0.03% de cromo y que fue suministrado por el  Instituto Tecnológico de Materiales de 
Asturias, ITMA. 
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2.1-  Materiales: 
• Dopamina, Aldrich, España 
• Hidróxido de sodio, NaOH, J. T. Baker, Bélgica 
• Ácido clorhídrico, HCl, VWR Prolabo, España 
• Tris(hidroximetil)aminometano, TRIS, Aldrich, España 
• Peroxodisulfato de sodio, Na2S2O8, Aldrich, España 
• Placas del acero suministrado, 1x1 cm 
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Las disoluciones reguladoras se preparan de la siguiente forma: 
 Para preparar 100 ml de la disolución tampón de TRIS 0.01 M a pH 8.5, se pesan en un vaso 
de 100 ml, 0.12 gramos de TRIS y se le añade agua destilada hasta unos 80 ml aproximadamente. A 
continuación se ajusta el pH hasta 8.5 por adición de HCl11.4 N, se trasvasa a un matraz aforado y se 
enrasa con agua destilada hasta 100 ml.  
Para la disolución tampón de TRIS 0.1 M a pH 9, se sigue el mismo procedimiento pero se 
emplean 1.2 gramos de TRIS.  
Para la disolución tampón de TRIS 1 M a pH 13, se sigue el mismo procedimiento pero se 
emplean 12 gramos de TRIS. 
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2.2- Instrumentación: 
• Los espectros de V-UV se han obtenido con un espectrofotómetro Genesys 10S UV-VIS. 
 
• Los espectros y las imágenes ATR-FTIR se han obtenido con un espectrofotómetro acoplado 
a un microscopio con sistema de formación de imágenes (Varian 620-IR y Varian 670-IR) 
con tres sistemas de detección, uno en el espectrofotómetro y dos en el microscopio, 
perteneciente a los  Servicios Científico-Técnicos de la Universidad de Oviedo. 
 
• Las imágenes y los microanálisis de las superficies modificadas han sido obtenidos en un 
Microscopio Electrónico de Barrido (SEM) MEB JEOL-6100, perteneciente a los  Servicios 
Científico-Técnicos de la Universidad de Oviedo. Las muestras, previamente a su análisis, se 
recubren con una fina capa de oro para darles propiedades conductoras. 
 
• Las disoluciones reguladoras han sido preparadas con un pH-metro Crison Micro-pH 2001. 
 
• También se ha empleado un baño de ultrasonidos (Elma). 
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2.3- Modificación de acero con polidopamina: 
Como medida de precaución para asegurar que la cara que se va a examinar mediante las 
distintas técnicas es la misma en todos los casos, se procede a rayar una esquina de una de las caras 
con un lápiz de diamante. Se utiliza una pieza de acero de 1 x 1cm que se limpia primero con agua y 
jabón para posteriormente lavarla con acetona en ultrasonidos (5 minutos). Finalmente se seca con 
una corriente de nitrógeno a presión. Así se tendrían las placas listas para su recubrimiento con 
polidopamina. 
2.3.1- Recubrimiento usando como oxidante oxígeno del aire: 
2.3.1.a) 24 horas de inmersión (una vez): 
La placa de acero se sumerge verticalmente en una disolución tampón de TRIS 0.01 M 
ajustada a pH 8.5 a la que se le adicionó dopamina (5mg/ml). Después de 24 horas sumergida con el 
recipiente (vial) destapado, se saca la placa, se lava con 20 ml de agua destilada y posteriormente con 
agua destilada en ultrasonidos (3 minutos). Finalmente se seca la placa con una corriente de 
nitrógeno a presión. 
2.3.1.b) Siguiendo un ciclo de 2.5 horas, 5.5 horas, 15 horas de inmersión:  
La placa de acero se sumerge verticalmente en una disolución tampón de TRIS 0.01 M 
ajustada a pH 8.5 a la que se le adicionó dopamina (5mg/ml). Después de 2.5 horas (una mañana) 
sumergida con el recipiente (vial) destapado, se saca la placa, se lava con 20 ml de agua destilada y 
después con agua destilada en ultrasonidos (3 minutos), a continuación se seca la placa con una 
corriente de nitrógeno a presión y se vuelve a introducir la placa en una nueva disolución tampón 
TRIS 0.01 M ajustada a pH 8.5 a la que se le adicionó dopamina (5mg/ml) durante 5.5 horas (una 
tarde)con el recipiente (vial) destapado.  
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Se saca la placa, se lava con 20 ml de agua destilada y posteriormente con agua destilada en 
ultrasonidos (3 minutos), después se seca la placa con una corriente de nitrógeno a presión. 
Finalmente se repite la operación durante la noche (15 horas) en una nueva disolución tampón de 
TRIS 0.01 M ajustada a pH 8.5 a la que se le adicionó dopamina (5mg/ml). 
2.3.1.c) 15 minutos de inmersión (12 veces): 
La placa de acero se sumerge verticalmente en una disolución tampón de TRIS 0.01 M 
ajustada a pH 8.5 a la que se le adicionó dopamina (5mg/ml), después de 15 minutos sumergida con 
el recipiente (vial) destapado, se saca la placa y se lava con 20 ml de agua destilada y a continuación 
con agua destilada en ultrasonidos (3 minutos), para acabar se seca la placa con una corriente de 
nitrógeno a presión. Se repite la operación hasta 12 veces en nuevas disoluciones de TRIS 0.01 M 
ajustadas a pH 8.5 a las que se le adicionó dopamina (5mg/ml). 
 
2.3.1.d) 9 y 15 horas de inmersión (2veces o 6 veces o 12 veces): 
La placa de acero se sumerge verticalmente en una disolución tampón de TRIS 0.01 M 
ajustada a pH 8.5 a la que se le adicionó dopamina (10 mg/ml), después de 9 horas (un día) 
sumergida con el recipiente (vial) destapado se saca la placa, se lava con 20 ml de agua destilada y 
posteriormente con agua destilada en ultrasonidos (3 minutos), para acabar se seca la placa con una 
corriente de nitrógeno a presión y se repite la operación otra vez pero en este caso se deja la placa 
sumergida 15 horas (una noche) en una nueva disolución de TRIS 0.01 M ajustada a pH 8.5 a la que 
se le adicionó dopamina (10 mg/ml). 
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De otro lado se repitió el ciclo completo (inmersión, limpieza, ultrasonidos, secado) 
empleando tiempos de inmersión de 9h (un día) y15h (una noche) de forma alternada hasta un total 
de 6 veces (3 días y 3 noches) y 12 veces (6 días y 6 noches) respectivamente en nuevas disoluciones 
de TRIS 0.01 M ajustada a pH 8.5 a la que se le adicionó dopamina (10mg/ml). 
2.3.1.e) 9 y 15 horas de inmersión (6 veces): 
La placa de acero se sumerge verticalmente en una disolución tampón de TRIS 0.1 M 
ajustada a pH 9 a la que se le adicionó dopamina (10 mg/ml), después de 9 horas sumergida con el 
recipiente (vial) destapado se saca la placa, se lava con 20 ml de agua destilada y a continuación con 
agua destilada en ultrasonidos (3 minutos). Para acabar se seca la placa con una corriente de 
nitrógeno a presión y se repite la operación 5 veces más dejando la placa sumergida en periodos 
alternados 15 horas (noche) y 9 h (día) en disoluciones nuevas de TRIS 0.1 M ajustada a pH 9 a las 
que se le adicionó dopamina (10 mg/ml). Finalmente se lavan las placas con agua destilada en 
ultrasonidos (5 minutos) y se secan con una corriente de nitrógeno a presión. 
2.3.2- Recubrimiento usando como oxidante peroxodisulfato sódico: 
2.3.2.a) 3 horas, 3 horas, 3horas y 15 horas de inmersión sucesivamente (6 veces): 
La placa de acero se sumerge verticalmente en una disolución tampón de TRIS 1 M ajustada 
a pH 13 a la que se le añadió dopamina (10 mg/ml) y peroxodisulfato sódico (50 mg/ml), después de 
3 horas sumergida con el recipiente (vial) destapado se saca la placa, se lava con 20 ml de agua 
destilada y a continuación con agua en ultrasonidos (3 minutos), se seca la placa con una corriente de 
nitrógeno a presión y se repite la operación 5 veces más dejando la placa sumergida 3 horas, 3 horas 
y 15 horas sucesivamente en disoluciones nuevas de TRIS 1 M ajustada a pH 13 a las que se les 
adicionaron dopamina (10 mg/ml) y peroxodisulfato sódico (50 mg/ml). 
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Para acabar se lavan las placas con agua destilada en ultrasonidos (5 minutos) y se secan con 
una corriente de nitrógeno a presión. 
2.3.2.b) 1 hora de inmersión (4 veces): 
La placa de acero se sumerge verticalmente en una disolución tampón de TRIS 1 M ajustada 
a pH 13 a la que se le añadió dopamina (10 mg/ml) y peroxodisulfato sódico (50 mg/ml), después de 
1 hora sumergida con el recipiente (vial) destapado se saca la placa, se lava con 20 ml de agua 
destilada y a continuación con agua en ultrasonidos (3 minutos), después se seca la placa con una 
corriente de nitrógeno a presión y se repite la operación 3 veces más dejando la placa sumergida 1 
hora en disoluciones nuevas de TRIS 1 M ajustada a pH 13 a la que se le añadió dopamina (10 
mg/ml) y peroxodisulfato sódico (50 mg/ml). Para acabar se lavan las placas con agua destilada en 
ultrasonidos (5 minutos) y se secan con una corriente de nitrógeno a presión. 
 
. 
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3.1- Recubrimiento usando como oxidante oxígeno del aire: 
Este estudio se inició recubriendo la superficie de acero con polidopamina mediante el 
procedimiento descrito en la bibliografía.3, 4, 5, 27 
Como paso previo es necesario proceder a la limpieza del sustrato. En nuestro caso, el 
procedimiento más apropiado resultó ser la limpieza con agua y jabón y posterior tratamiento con 
acetona en ultrasonidos (5 minutos). Finalmente se secan con una corriente de nitrógeno a presión. 
En la figura 13se presenta la micrografía (SEM) de una pieza de acero después de su 
limpieza. 
 
 
 
Figura 13. Micrografía de una placa de acero después de proceder a su limpieza que se toma como blanco. 
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En la figura 14 se recoge la micrografía de la placa indicando los lugares donde se han 
tomado las muestras, el espectro de energía dispersa de Rayos X (EDS) incorporada al SEM y el 
análisis elemental que indica que la placa de acero después de proceder a su limpieza tiene la 
siguiente composición. 
 
 
a  b  
 
 
 C % Al % Mn % Fe % Total 
Espectro 1 6.89 1.28 1.82 90.01 100.00 
c 
Figura 14. a) Micrografía de la placa de acero limpia. b) Espectro EDS. c) Análisis elemental. 
 
 
 
 
  
Recubrimiento de acero con polidopamina
 
 
Para proceder al recubrimiento
disolución tampón de TRIS 0.01 M ajustada a pH 8.5 a la que se le añadió dopamina (5 mg/ml)
Después de 24 horas se extrajo la placa
agua destilada en ultrasonidos (3 minutos)
nitrógeno a presión, dando como resultado un recubrimiento parcial tal como se 
micrografía que se muestra en la figura 
 
 
Figura 15. Micrografía de una placa de acero 
 
 
Para conseguir un recubrimiento más completo, se 
operaciones descrito (inmersión, limpieza, 
prácticas, el tiempo de inmersión no fue el mismo en cada ciclo.
 
 
 DISCUSIÓN DE RESULTADOS
 
 se sumergieron las placas de acero de forma vertical
, se lavó con 20 ml de agua destilada y posteriormente con 
. Finalmente se secó la placa con una corriente de 
15. 
 
parcialmente recubierta con polidopamina tras 24 horas de inmersión (pH 8.5, 0.01 M 
en TRIS). 
procedió a repetir varias veces
tratamiento con ultrasonidos y secado
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1 en una 
. 
puede observar en la 
10 el ciclo de 
). Por razones 
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Primero se dejó la muestra sumergida 2.5 horas (
tarde) y finalmente 15 horas más (una noche). Ahora bien, como
recogidas en la figura 16 este tratamiento tampoco cond
 
Figura 16. Micrografías de la placa parcialmente 
 
Para obtener un mejor recubrimiento, se repitió el ciclo completo 12 veces, renovando la 
disolución cada 15 minutos, sin embargo como se ve
encuentra totalmente vacía indicando que se requiere un tiempo mayor de inmersión para que este 
sea eficaz. 
Figura 17. Micrografía de la placa de acero vacía 
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una mañana), después 5.5 horas más (una 
 puede verse en las micrografías 
uce a un recubrimiento homogéneo.
    
recubierta con polidopamina en dos zonas distintas a 1000 aumentos tras 3 ciclos 
de inmersión. 
 en la micrografía de la 
 
tras 12 ciclos (15 minutos de inmersión
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figura 17 la placa se 
). 
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Se decidió entonces hacer ciclos 
renovar la disolución 2 veces, 6 v
19 y 20 obtenidas se pudo observar que a medida que aumenta el número de veces que renovamos la 
disolución aumenta la cantidad del recubrimiento.
 
a
Figura 18. Micrografías de la placa de acero recubierta con
 
a
Figura 19. Micrografías de la placa de acero recubierta con polidopamina
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con 9 horas (día) y 15 horas (noche)
eces, o 12 veces y a la vista de las micrografías
 
b
 polidopamina tras 2 ciclos (9 y 15 horas de inmersión). a) 
x7000. 
 
b
 tras 6 ciclos (9 y 15 horas de inmersión).a) x3000. 
b) x7000. 
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 de inmersión hasta 
 de las figuras 18, 
 
x3000. b) 
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a
Figura 20. Micrografías de la placa de acero recubierta con polidopamina
 
 
Finalmente, se observó que el recubrimiento mejora si se
más concentrada 0.1 M  (en lugar de 0.01
de 8.5), manteniendo la concentración de dopamina a10 mg/ml. Al hacerlo así, se asegura que el pH 
sea básico a lo largo de toda la reacción. 
 
a
Figura 21. Micrografías de la placa de acero recubierta con polidopamina
disolución tampón de concentración 0.1 M y un pH de 9
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b
 tras 12 ciclos (9 y 15 horas de inmersión). a) x3000.
 b) x7000. 
 utiliza una disolución tampón de 
 M) y ajustándola a pH  ligeramente más básico (9 en lugar 
 
b
 tras 6 ciclos de inmersión 
. a) x3000. b) x7000
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a varios aumentos usando la 
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La mejora se explicaría fácilmente si se aceptan como ciertos los mecanismos propuestos 
para la polimerización de la dopamina en los que con frecuencia aparecen las oxidaciones con 
liberación simultánea de protones.1, 3,5,10, 27, 38(Véase introducción) 
De otro lado, obrando de este modo se evita la formación del complejo de hierro 
[Fe(catecolato)2(H20)2]-1, observada cuando se lleva a cabo la reacción a pH menos básico. La 
especie es fácilmente detectable por la coloración azul de las aguas madres y la presencia de una 
banda a 575 nm en el espectro V-UV como se puede ver en figura 22.39 
 
Figura 22.Espectro V-UV del complejo de hierro con la dopamina (la banda que aparece a 281 nm se corresponde con transiciones 
prohibidas de la dopamina sin oxidar). 
  
La formación de la citada especie de hierro (III) viene avalada por el hecho de que cuando el 
pH de la disolución baja hasta 1-2 (por la adición de unas gotas de HCl), la disolución se pone verde, 
con una señal a 750 nm en el espectro V-UV característica del complejo [Fe(catecolato) 
(H20)4]+.39Una confirmación indirecta viene de la observación de que con la adición de un poco de 
sulfocianuro potásico a la disolución ácida esta se torna roja debido a la presencia del ión[Fe 
(SCN)(H2O)5]+2.40 
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Para tener la certeza de que durante el proceso de recubrimiento no se ha disuelto el hierro del 
acero se ha obtenido el espectro V-UV de las aguas madres de reacción, en las que el pH de partida 
es 9de forma sistemática. En todos los casos éste mostró bandas a 220 y 281 nm correspondientes 
con la dopamina que no se ha oxidado y una absorción a 400 nm, que puede corresponder con grupos 
quinona, pero nunca se detectó la formación del complejo de hierro.41-46 
 
 
Figura 23.Espectro V-UV de la disolución que se renueva en cada ciclo de oxidación con oxígeno del aire. 
 
Por otra parte en cada ciclo se observa la formación de un precipitado, que según la 
bibliografía es polidopamina3, que no se ha analizado. 
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Una vez optimizado el procedimiento de recubrimiento se realizó
superficie utilizando el espectrómetro de energía dispersa EDS
obteniéndose resultados que se pueden ver en la
 
a
 C %
Espectro 1 42.11
Espectro 2 38.98
Figura 24. a) Espectros EDS.b) Análisis elemental
disolución tampón TRIS 0.1 M ajustada a 
 
A la vista de los datos obtenidos en el microanálisis se confirma que la placa de acero se 
encuentra recubierta, puesto que la composición de 
aumentado con respecto al blanco (Carbono
nitrógeno debido a que la técnica no es sensible al mismo.
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 incorporado al microscopio SEM
 figura24. 
a
 
 O % Fe % Total
 9.96 47.93 100
 9.56 51.46 100.00
b 
 de 2 muestras obtenidas tras 6 ciclos de inmersión (
pH 9.0 con oxígeno del aire. 
 
carbono (̴ 40.5%) y oxígeno 
 ̴ 6.9 %; Oxígeno̴ 0 %, figura 14
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 microanálisis de la 
 
 
 
.00 
 
9 y 15 horas) usando una 
(̴ 9.76 %) ha 
). No se observa el 
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De otro lado se obtuvieron espectros ATR-FTIR de la superficie recubierta tal como se 
muestra en la figura 25. 
 
 
Figura 25. Espectro ATR-FTIR de la superficie recubierta por oxidación de la dopamina con oxígeno del aire tras 6 ciclos de 
inmersión (9 y 15 horas) usando disolución tampón TRIS 0.1 M ajustada a pH 9.0. 
 
 
Como puede observarse el espectro muestra señales características de la polidopamina1479 
cm-1, 1421 cm-1 y 1248 cm-1que  confirman el recubrimiento de la placa de acero con 
polidopamina.47 
Las señales de 1479 cm-1 y 1421 cm-1 se pueden asignar a la vibración de tensión de los 
enlaces dobles aromáticos (νC=C). La banda intensa sobre 1248 cm-1corresponde a la vibración de 
tensión del enlace sencillo C-O de fracciones fenólicas (νC-O). De hecho, la combinación de estas tres 
bandas corresponde a un catecolato bidentado confirmando la unión de la polidopamina al hierro del 
acero48. 
37
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Además tal como se señala en la bibliografía3no aparecen señales a 1342 cm-1(vibración de 
flexión CH2), 1320 cm-1 (vibración de flexión asimétrica COH), 1190 cm-1 (vibración simétrica CO), 
1176 cm-1 (vibración de tensión CC) correspondientes a la dopamina. 
 
Adicionalmente se han obtenido micrografías con un microscopio óptico antes y después de 
hacer el espectro de ATR-FTIR de forma sistemática. De esta manera se ha podido obtener 
información indirecta sobre la resistencia mecánica del recubrimiento debido a que el detector 
necesita tocar la superficie del sustrato para hacer el espectro de ATR-FTIR.  
 
a b  
Figura 26. a) Micrografía antes de hacer el espectro ATR-FTIR del recubrimiento de polidopamina de la placa de acero. 
b) Micrografía después de hacer el espectro ATR-FTIR del recubrimiento de polidopamina de la placa de acero. 
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Se puede ver que algo del recubrimiento se desprende pero es suficientemente resistente 
como para obtener un espectro. Cuando el recubrimiento es mecánicamente menos resistente (por 
ejemplo cuando se calienta la muestra a 100 ºC durante 12 horas) se produce un mayor 
desprendimiento (véase figura 27) y las señales del espectro son prácticamente inapreciables. 
 
 
a b  
Figura 27.a) Micrografía antes de hacer el espectro ATR-FTIR del recubrimiento de polidopamina de la placa de acero.  
b) Micrografía después de hacer el espectro ATR-FTIR del recubrimiento de polidopamina de la placa de acero. 
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Mediante el espectrofotómetro
en una zona de la placa de 10x10 μ
usa 1024 detectores (32 x 32) (Focal 
obtenidas para las bandas a 1248 cm
imágenes son básicamente coincidentes, lo que implica, de un lado, que una misma sustancia, 
este caso la polidopamina, recubre realmente la superficie y, de otro lado, que tal distribución no es 
completamente homogénea, lo que ya se podía apreciar por SEM.
 
 
 
a
Figura 
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 ATR-FTIR se puede registrar la intensidad de una banda dada 
m mediante un código de colores. Para ello el espectrofotómetro 
Plain Array, FPA). En la figura 28 se muestran las imágenes 
-1
 y 1479 cm⁻1 características de la polidopamina. Ambas 
 
b
28. Imagen para la banda a) 1248 cm-1, b)1479 cm-1. 
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3.2- Recubrimiento usando como oxidante peroxodisulfato sódico: 
 
En la bibliografía se ha estudiado la oxidación de la dopamina mediante oxidantes químicos, 
encontrándose que aceleran el proceso de forma notable9.  
Siguiendo la bibliografía se usó inicialmente el peroxodisulfato amónico. Sin embargo 
partiendo de un pH inicial igual a 9, el pH iba descendiendo a medida que transcurría la reacción y 
esta acababa en un medio claramente ácido. Ello es debido a que, tal como se indicó en la 
introducción, la formación de la polidopamina requiere procesos de oxidación de los grupos 
catecoles que llevan aparejados liberación de protones. Ahora bien, la efectividad de los 
peroxodisulfatos en medio ácido es solo muy moderada, y además la placa de acero resultaba atacada 
tal como mostraban las micrografías de SEM (el hierro es soluble en medio ácido). Para lograr que el 
pH se mantuviese básico a lo largo de la reacción y se evitasen estos problemas  había que  ajustar el 
pH inicial a 13. Pero al hacerlo, tal como era de esperar, se formaba gas amoniaco, fácilmente 
detectable por su olor característico. Por ello se  decidió usar de forma sistemática el peroxodisulfato 
sódico como oxidante. 
Utilizando, entonces, disoluciones de TRIS 1 M ajustadas a pH 13, a las que se les ha añadido 
dopamina (10 mg/ml) y peroxodisulfato sódico (50 mg/ml). 
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3.2.1- Procedimiento I: 
 
Se decidió hacer 6 ciclos de inmersión (3x3 horas por el día, el de por la noche dura 15 horas 
por cuestiones prácticas) 
 
El seguimiento por V-UV de la disolución que se renueva se muestra en la figura 29. En este 
caso desaparecen casi completamente las bandas correspondientes a la dopamina, indicando que hay 
poca cantidad de dopamina en la disolución, además aparece la banda a 400 nm correspondiente a 
los grupos quinona de la dopamina oxidada.41-46 
 
 
 
Figura 29.Espectro V-UV de la disolución que se renueva en cada ciclo de oxidación con peroxodisulfato sódico. 
 
 
 
Dopamina 
Quinona 
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Se ha comprobado que se produce 
que se pueden ver en la figura30. 
 
a
Figura 30. Micrografías de la placa de acero recubierta con polidopamina
 
En la figura 31se recogen 
a
 
 
 C % 
Espectro 1 48.94 
Espectro 2 50.61 
Figura 31. a) Espectros EDS. b) Análisis elemental
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el recubrimiento esperado mediante las micrografías SEM
b
 por oxidación con peroxodisulfato sódico tras 6 ciclos de 
inmersión. a) x1000. b) x3000.  
los espectros EDS y el análisis elemental. 
a 
O % Fe % 
14.33 36.73 
23.10 26.29 
b 
 de dos muestras recubiertas con polidopamina por oxidación con peroxodisulfato 
sódico tras 6 ciclos de inmersión. 
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Total 
100.00 
100.00 
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Los datos obtenidos avalan que la placa de acero se encuentre recubierta con polidopamina, 
puesto que la composición de carbono (̴ 49.8 %) y oxígeno (̴ 18.7%)  ha aumentado con respecto al 
blanco (Carbono ̴ 6.9 %; Oxígeno ̴ 0 %, figura 14).  
Comparando los microanálisis de las placas recubiertas mediante el uso de oxígeno (véase 
figura 24) y peroxodisulfato se observa que en las últimas ha aumentado la proporción de carbono y 
oxigeno, indicando que el recubrimiento es más espeso. 
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3.2.2- Procedimiento II: 
Llegados a este punto parecía conveniente intentar acortar aún más los tiempos de inmersión 
de las placas en la disolución para agilizar el proceso. En concreto, se decidió utilizar 4 ciclos con 
inmersiones de una hora. 
El seguimiento por VIS-UV de la disolución que se renueva mostró que en este caso tampoco 
hay cantidades apreciables de dopamina en disolución. La otra banda apreciable aparece a 400 nm y 
se corresponde con los grupos quinona.41-46 
 
 
Figura 32. Espectro V-UV de la disolución que se renueva en cada ciclo por oxidación con peroxodisulfato sódico (ciclos de 1 hora 
de inmersión). 
 
 
 
 
Dopamina 
Quinona 
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Se ha comprobado que el recubrimiento
barrido (SEM). Las micrografías obtenidas se muestran en la 
 
 
 
 
a
Figura 33. Micrografías de la placa de acero recubierta con polidopamina
ciclos de 1 hora de inmersión)
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 es efectivo mediante el microscopio electrónico de 
figura 33. 
b
 obtenida por oxidación con peroxodisulfato sódico (4 
. a) x1000. b) x3000  
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Se obtuvo el análisis elemental 
X (EDS) incorporado al SEM.  
 
a
 C % 
Espectro 1 44.31 
Espectro 2 45.05 
Figura 34. a) Espectros EDS. b) Análisis elemental de dos muestras re
 
Los datos obtenidos avalan 
de acero, puesto que la composición de 
respecto al blanco (Carbono ̴ 6.9 %
Si se comparan los porcentajes de carbono y oxígeno de estas placas (procedimiento 
respecto a los de las placas tratadas por el m
observa que en las primeras los porcentajes de 
puesto que el espesor del recubrimiento depende del tiempo de reacción, tal como se indicó en la 
introducción. 
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utilizando el espectrofotómetro de energía dispersa
a
 
O % Al % Fe %
15.38 0.70 39.61
10.49 0.00 44.46
b 
cubiertas por oxidación con peroxodisulfato sódico (4 ciclos de
1 hora de inmersión) 
que existe el recubrimiento de polidopamina esperado en 
carbono (̴ 44.7%) y oxígeno (̴ 12.9 %) 
; Oxígeno ̴ 0 %, figura 14). 
étodo anterior (procedimiento 
carbono y oxígeno son menores, lo que parece lógico 
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 de Rayos 
 
 Total 
 100.00 
 100.00 
 
la placa 
 ha aumentado con 
II) con 
I) (ver figura 29) se 
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Por el contrario al comparar los porcentajes de carbono y oxígeno de estas placas 
(procedimiento II) con los porcentajes obtenidos mediante el uso de oxígeno, se observa que los 
primeros son mayores que los segundos a pesar de requerir mucho menos tiempo de inmersión. 
De otro lado se obtuvieron espectros ATR-FTIR de la superficie recubierta, uno de los cuales 
se muestra en la figura 35. 
 
 
Figura 35.Espectro ATR-FTIR de la placa de acero recubierta con polidopamina. 
 
En el espectro se observan bandas a 1516 cm-1, 1471 cm-1 y 1287cm-1.Si se compara con el 
espectro obtenido en el caso del uso de oxígeno como oxidante (véase figura 25)se observa que estas 
bandas son más anchas y se han desplazado a longitudes de onda menores. Tal como indica la 
bibliografía, esto es debido a la presencia de grupos catecol libres no unidos a la superficie47, 48, lo 
que está de acuerdo con las micrografías SEM y los análisis EDS. 
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 Esta asignación viene avalada por las bandas de flexión (νOH) ~3200 cm-1y de deformación 
(δOH) ~1600 cm-1. 
Además, se han obtenido micrografías antes y después de hacer el ATR-FTIR, que se 
muestran en la figura 36, donde se puede ver que algo del recubrimiento se desprende pero es 
suficientemente resistente como para obtener un espectro. 
 
 
 
a b  
Figura 36. a) Micrografía antes de hacer el espectro ATR-FTIR del recubrimiento de polidopamina de la placa de acero. 
b) Micrografía después de hacer el espectro ATR-FTIR del recubrimiento de polidopamina de la placa de acero. 
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Las imágenes ATR-FTIR 
y 1516 cm⁻1 correspondientes a la polidopamina
 
a
Figura 
 
En estas imágenes se confirma que el recubrimiento es 
de oxígeno como oxidante (véase 
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con un detector FPA (Focal Plain Array) para las bandas 12
47, 48
 pueden verse en la figura 
 
b
37. Imagen para la banda a) 1287 cm-1 b) 1516 cm-1. 
más homogéneo que en el caso del uso 
figura 28) 
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37. 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.Conclusiones 
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Las conclusiones obtenidas al término de esta investigación son las siguientes: 
 
1. Se ha conseguido un recubrimiento mecánicamente resistente empleando       
oxígeno del aire como oxidante modificando los procedimientos descritos en 
la bibliografía incorporando el tratamiento con ultrasonidos en cada ciclo. 
2. Se ha conseguido un recubrimiento mecánicamente resistente reduciendo 
drásticamente el tiempo requerido para su obtención mediante el empleo de 
peroxodisulfato sódico en medio básico. 
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ABREVIATURAS 
 
• TRIS: tris(hidroximetil)aminometano 
• SEM: Microscopía electrónica de barrido 
• EDS: Espectroscopía de energía dispersa de rayos X 
• ATR-FTIR: Espectroscopía infrarroja de reflectancia total atenuada 
• Detector FPA: Detector Focal PlainArray, detector de matriz de plano focal. 
 
